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Abstract 



S-TRIAZINE DERIVATIVES ARE OBTAINED BY REACTING A COMPOUND OF THE FORMULA 
WHEREIN R1 and R2, which may be the same or different, each represents hydrogen or an 
optionally substituted aliphatic, cycloaliphatic, araliphatic, aromatic or heterocyclic radical and X 
represents oxygen or sulphur WITH A SUBSTANTIALLY EQUIMOLAR QUANTITY OF N- 
chlorocarbonyl isocyanate at a temperature of from about -100 DEG C. to about +200 DEG C, 
optionally in the presence of an inert organic solvent. 
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a-Triazlnderivate 

Gegenstand der Erfindung aind ein Verfahren zur HerBtellung 
von s-Triazinderivaten sowie die zum Teil neuen Verbindungen. 

Es wurde gefunden, dafi man s-Triaztnderivate erhalt, wenn man 
Verbindungen der allgemeinen Formal 

worin 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und fUr 

Wasaerstoff , gegebenenfalls aubstituierte alipha 
tische-, araliphatische-, aromatiache- oder hetero 
cyclische Reste stehen und 

X Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, 

mit etwa der aquimolaren Menge N-Chlorcarbonyliaocyanat, 
gegebenenfalls in Anwesenheit einea inerten, organiachen 
XBBungamittele, im Tempera turbereich von etwa -100 bis etwa 
+ 2O0°C umsetzt. 
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Im allgemeinen wird im Tempera turbereich von -50 bis + 100°C, 
bevorzugt zwlschen + 20 und + 60°C gearbeitet. 

Als gegebenenfalls substituierte aliphatische Reste (R 1 , R 2 ) 
sind geradkettige sowie gegebenenfalls verzweigte Alkyl-Reste 
mit 1-20, vorzugsweise 1-8 Kohlenstof fatomen zu verstehen, 
welche gegebenenfallB auch eine Doppel- oder Dreifachbindung 
en thai ten konnen. 

Selbstverstandlich fallen unter den Begrlff aliphatische Reste 
auch cycloaliphatische Reste mit 5-12, vorzugsweise 5, 6 oder 
8 Kohlenstoffatomen im Ringsystem. 

Als Substituenten am aliphatischen Rest seien niedere 0-Alkyl- y 
S-Alkylreste (vorzugsweise 1-4 Kohlenstof fatome ) sowie Halogene 
(vorzugsweise Fluor, Chlor,Brom), CN sowie am Cycloalkylrest 
auch niedere Alkylgruppen genannt. 

Araliphatische Reste (R-,,R 2 ) enthalten im aliphatischen Teil 
1-4, vorzugsweise 1 oder 2 Kohlenstof fatome und im aromatischen 
Teilden Naphthyl, vorzugsweise aber den Phenyl -Rest. 

Als aromatische Reste (R^ ,R 2 ) Bind solche mitbis zu 14 Kohlen- 
stoffatomen im Ringsystem zii verstehen, wobei der Naphthyl, 
insbesondere jedoch der Phenylrest bevorzugt genannt set. 

Heterocyclische Reste (R 1 ,R 2 ) enthalten 5, 6 oder 7 Ringglie- 
der, wobei als Heteroatome bzw. .Gruppen, vorzugsweise Sauer- 
stoff , Schwefel oder ein durch einen niederen Alkylrest 
(vorzugsweise 1-4 Kohlenstof fatome) substituiertes Stickstoff- 
atom genannt sei und wobei das Heteroringsystem gegebenenfalls 
auch mit einem Benzolring annelliert sein kann, welcher gegeben- 
enfalls auch teilweise hydriert sein kann. 

Als Substituenten am araliphatischen- t aromatischen- bzw. 
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heterocycliachen Ringsystem komm n auBer den bereits fdr die 
aliphatischen Reste genannten noch die Nitro-Gruppe aowie 
niedere ( vorzugsweise 1 oder 2 Kohlenstof fatome) Halogenalkyl- 
gruppen ( vorzugaweise Fluor, Chlor) in Betracht, wobei die 
Halogenatome gle&fa oder verschieden aein konnen; als bevor- 
zugter Halogenalkylreat aei beispielhaft der Trifluormethyl- 
reBt genannt. ', 

Die Reaktionakomponenten werden im allgemeinen in etwa 
stbchiometrischen Hengenverhaltnieaen eingesetzt. Urn eine 
moglichst vollstandige Umaetzung zu erzielen, kann ea gegeben- 
enfalle zweckmfiBig seii.daa preisgUnstigere N-Chlorcarbonyl- 
isocyanat in einem Uberschufl bis zu etwa 10 Gew.# zu verwenden. 

Die fur das Verfahren Verwendung findenden Auagangaverbindungen 
sind bekannt bzw. nach bekannten Verfahren erhaltlich. 

Als fUr das Verfahren Verwendung findende Harnstoffe bzw. 
Thioharnstoffe kommen beispielsweise die durch Umaetzung nach- 
folgender Isocyanate bzw. PenfSle mit primaren Aminen erhaltenen 
in Betracht. 

Isocyanate bzw. Senfble: 

p-Trifluormethyl-phenyllsocyanat , p-Nitrophenylisocyanat , Me thy 1- 
isocyanat, Isopropylisocyanat. t-Butylisocyanat , Cyclohexyliso- 
cyanat, Alkylisocyanat , B-Chlor-athylisocyanat , 6-Naphthyliso- 
cyanat, Benzylisocyanat, Stearylisocyanat , S-Cyano-athylisocyanat 
Alkylsenfol, Phenylsenf 51 , Methylsenf ol , Athylisocyanat , m-Propyl 
isocyanat, n-Butylisocyanat, Isobutylisocyanat , 2-ithyl-bexyl- 
isocyanat, Dodecylisocyanat , Tetradecylisocyanat, Hexadecyl iso- 
cyanat . 

Als Beispiele fur primare Amine kommen aufier den Isocyanaten bzw. 
Senfolen zugrundel legend en Aminen auch folgende in Betracht: 

2- Aminopyridin, 2-Amino-thiazol, 2-Amino-benzothiazol, 2-Amino- 
1-methyl-cyclohexau, Hexahydro-benzylamin, 2-Chlor-anilin, 

3- Nitroanilin,2-Chlor-4-nitro-anilin, 5-Chlor-2-amino-toluol 
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4-Chlor-3-ramino-benzotrif luorid , 1-Amino -2 -phenyl athan , 2 -Amino- 

1- isopropylbenzol , 5-Amino-l , 2 , 4 -trime thylbenzol , 5 , 6 , 7 ,8-Tetra- 
hydronaphthylamin-(l ) ,1-Amino-naphthalin, 3 , 5-Dichloranilin , 
2,4 f 5-Trichloranilin, 2 f 4-Dichloranilin, 2 f 3-Dichloranilin f 2 , 5- 
Dichloranilin, 3-Chloranilin, 4-Chloranilin , 4-Chlor-2-nitroani- 
1 in , Ani lin , 2-Ni troanilin , 4 -Ni troanilin , 5-Chlor-2-ni troanilin , 

4- Chlor-3-nitroanilin, 3-Chlor-4-nitroanilin,4 , 6-Dichlor-2-ni- 
troanilin, 2 , ?-Dichlor-4 -ni troanilin, 2 f 6-Dichlor-4-ni troanilin , 

2- Amino-toluol f 3-Chlor-2-Aminotoluol , 4-Chlor-2-amino-toluol , 

5- Nitro-4-amino~l , 3-dimethyl-benzol , 6-Nitro-4-amino-l , 3-di- 
-ethyl-benzol , 5-Amino-l , 3-dimethyl-benzol , 5-Amino-l' t 3-bis- 
tr if luormethyl-benzol , 2-Amino-l , 4 -dimethylbenzol , 2-Amino- 
l-methyl-3-athylbenzol , 6-Amino-l , 2 , 4-trimethyl-benzol , 

■ 2-Amino-l , 3 , 5-trimethyl-benzol , 2-Amino-l , 3-diathyl-benzol , 
4-Amino-l , 3-dimethyl-5-athyl -benzol , 4-Amino-l-methyl-3 , 5-di - 
athyl-benzol , 2-Amino-l , 3-diisopropylbenzol , 5 * 6 , 7 ,8-Tetra- 
hydro-naphthylamin-( 2 ) , O-Brom-athylainin , 1-Cyano-l-Phenyl- 
athylamin , 1-Cyano-l-methyl-athylarain, 5-Chlor-2-araino-benzo- 
triflucrid , G-Chlor-2-amino-toluol , 4 , 5-Dichlor-2-araino- toluol , 

3- Ni tro -2 -amino- toluol , 4 -Ni tro-2-amino- toluol , 5-Nitro-2- 
ar.ino-.t.oluol , 6-Hitro-2-araino-toluol , 4-Chlor-5-nitro-2-amino- 
toluol, 3-Amino-toluol , 4-Chlor-3-araino-toluol , 6-Chlor- 3- 
a^ino-toluol f 4 , 6-Dichlor-3-amino-toluol , 4-Amino-toluol , 

" -Chlor-4 -amino- toluol , 2 -Hi tro -4 -amino- toluol , 3-Ni tro-4- 
anino- toluol t 2-Amino-l -athylbenzol , 1-Amino-l-phenyl-athan , 

2.3- Dimethylanilin, 3 , 4-Dimethylanilin, 2 ,6-Diraethylanilin , 

2. 4- Dimethylanilin. 

Als fiir das Verfahren Verwendung findende inerte, organische 
Lbsungsmittel seien chlorierte Kohlenwasaerstof f e wie z.B. 
Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol genannt. 
Die Durchfiihrung dee erf indungsgemaflen Verfahrene erfolgt in 
Ublicher Weise durch ZuaammenReben der Reaktionstcoraponenten, 
wobei die Reihenfolge nicht von Bedeutung 1st. 
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Ira allgemeinen hat es sich als zweckmaBig erwieeen, dae Chlor- 
carbonylisocyanat. voraulegen und zur Vervolls tandigung der 
Reakbion anechlieQend bis auf etwa 60° zu erv/arraen. Die Auf- 
arbeibung der- Ansatze erfolgb in iiblicher Weise. 

Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren erhal bl ichen neuen 
Verbindungen entBprechen der allgemeinen Porrael 




worin 

X fiir Schwefel steht und 
R und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und den 
1 oben angegebenen Bedeubungsumfang besitzen und 

wobei im Fall X = Saueretoff, R^ und R ? verschledene 
Bedeutung beBitzen. 



Die nach dem erf IndungsgemaQen Verfahren erhaltlichen Verbin- / 
dungen konnen zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln Ver- , 
wmdung finden, sie zeigen aber auch eelbet herbizide Wirksam- 
keit. 
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Beiapiel 1 

43,8 g (0,2 Hoi) N-M8thyl-N , -(3,4-dichlorphenyl)-harnstoff 
warden in 250 ml Methylenchlorid vorgelegt. Unter Riihren werden 
dazu innerhalb funf Minuten 22 g (0,21 Mol) N-Chlorcarbonyl- 
isocyanat getropft. Dabel ateigt die Tempera tur, das LbsungB- 
mittel beginnt heftig zu sieden, und man erhalt fur kurze Zuit 
eine klare Losung. Es wird eine Stunde unter Sieden HC1 abge- 
spalten f wobei das eich bildende Isocyanurat schon zum groSten 
Teil ausfallt. Nach Abkiihlung und Absaugen erhalt man 48 g der 
Verbindung der Pormel 



als farblose Krietalle vom Schmelzpunkt 233° C. Aus der Mutter- 
lauge lassen sich nochmal 6 g identische Substanz iaolieren. 
Das entepricht einer Ausbeute vom 93 , 7 $> d.Theorie. 



Ber.: 41,7 f> C; 2,43 *H; 24,3 5* CI; 16,68 0 0; 14,58 j6 N 
Gef.: 42,0 # C; 2,7 #H; 24,3 % CI; 16,8 £ 0; 14,5 * N 

Dae fttr die Umsetzung Verwendung findende N-Chlorcarbonyl-iso- 




Elementaranalyse: 



cyanat let vie folgt erhalten worden: 
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'29 5 g (1 43 Mol) N-Chlorcarbtnyllsocyanid-dichlorid werden 
vorgelegt und bei 20° C 137.5 g (1.43 Mol) Methylaulf oneaure 
so zugetropft, dafl die Innentemperatur bie auf 50°C an8teigt. 
Anschlleflend wird innerhalb ca. 5 Stunden mit langaam ge- 
steigerter Sumpttemperatur der ale Carbamidaaurechlorid ge- 
bundene Chlorwaeeeretof f uber eine Kolonne auegetrteben und 
das zuriickbleibende N-Chlorcarbonylleocyanat vom Methylsulf o- 
chlorid deetillativ getrennt. Man erhalt 106 g ( = 70 * der 
Theorie) N-Chlorcarbonyliaocyanat vom Siedepunkt 64° C/760 



Torr.- 



Beispiel 2 

■>8 g (0,2 Mol) N.N'-Dialkylharnatoff werden in 100 ml Methylen- 
c>-lorid gelbst und innerhalb von ca. 30 Minuten zu einer 
Lbsung von 21,1 g (0,2 Mol) N-Chlorcarbonyl-isocyanat in 50 ml 
Hethylenchlorld getropft. Ea wird zwei rtunden unter Sieden 
HC1 abgeapalten, abgekiihlt und das angefallene Iaocyanurat abge- 
saugt. Man erhalt 36 g (86 * der Theorie) der Verbindung der 
Formel 

CH 2 ^ CH 2 
CH OH 
I 0 I 

0^ k K -^0 
H 

vom Schmelzpunkt 148°C. 
pi omenta ranalyae ; 

Ber.: 51,6 *'ci 5 ,26 % H; 23,0*0; 20,1 *H 
Gef.: 51,5 * C; 5,6 * H; 23,1*0; 20,4 # N 
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Beisplel 3 $ 

20,8 g (0,2 Mol) N.N'-DimethylthtohamBtoff werden wie in Bei- 
spiel 2 umgesetzt. Dae ausgefallene Produkt enthalt noch fast 
die berechnete Menge HC1 und lost eich bis auf einen kleinen 
Rest in kaltem Waeeer, aus dem nach kurzer Zeit die Verbindung 



der Formel 



S 



c/^N^O 
H 

auekristalllBiert. Pp.: 194 - 195°C. 
Elementaranalyse : 

Ber.: 34,7 * C; 4,05 <f> H; 18,5 t 0; 24,25 t H; 18,5 * S 
Gef.: 34,9 # C; 4,2 # H; 18,6 * 0; 24,4 * N; 18,5 * S 

In analoger Weise werden die folgenden Verbindungen erhalten: 



N 

(An ^o 

H 



Pp. : 



CH, 



214' 



CH, 



240' 
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1) Verfahren zur H ratellung von a-Triazinderivaten, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der allgemeinen Formel 

R 1 f / R 2 
H X H 

worin 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein kbnnen und fiir 

Wasserstoff , gegebenenfalls aubatituierte alt- 
phatische-, araliphatiache-, aromatische- oder 
heterocyclische Reste atehen und 
I Saueratoff oder Schwefel bedeutet, 

mit etwa der Mquimolaren Menge N-Chlorcarbonyliaocyanat, ge- 
gebenenfalls in Anweaenheit einea inerten, organischen Lbsimgs- 
mittela,im Tempera turbereich von etwa -100 bia etwa + 200°C um- 
aetzt. 

2) s-Triazinderivate der allgemeinen Formal 

H 

*1 2 

woriri 

X fUr Schwefel steht und 

R.J und R 2 gleich oder verschieden sein kbnnen und fiir 

Wasserstoff, gegebenenfalls substituierte aliphatische- 
araliphatische-, aromatische- oder heterocyclische 
Reste stehen und 
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wobei im Pall X = Sauerstoff, R, und R 2 verschiedene 
Bedeutung beaitzen. 
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